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Verfahren zur Herstellung von vernetzten,- stabilisierten Athy- 

lenpolymerisaten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von vernetzten, stabilisierten Athylenpolymerisaten durch 
Mischen von feinteiligen Athylenpolymerisaten mit einem Peroxid v 
und einem Stabilisator bei Temperaturen oberhalb des Sohmelz- 
punkts des Athylehpolymerisates. 

Vemetzte, stabilisierte Athylenpolymerisate oder Formteile 
daraus werden beispielsweise hergesteilt, indem man ein Granulat 
aus einem Athylenpolymerisat , das bereits einen Stabilisator 
enthalt,. bei Raumtemperatur mit einem flttssigen Peroxid in Be- 
rtthrung bringt. Bas Peroxid diffunfliert dabei in das Athylen- 
polymerisat. Bei diesem Verfahren ist es jedo.eh erf brderlich, 
daQ das Granulat und das Peroxid intensiv miteinander gemischt 
werden, weil sonst die Peroxidkonzentration des Granulate stark 
schwankt. Baa peroxidhaltige Granulat wird dann in einem Extru- 1 
der aufgeschmolzen und nach dem Extrudieren vernetzt. TJm ein 
vernetztes, stabilisiertes Polyathylen herzustellen, war es 
bisher erf orderlich, das Polyathylen zweimal aufzuschmelzen, 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren aufzu- 
zeigen, bei dem man in einem Verf ahrensschritt einen Stabilisa- 
tor und ein Vernetzungsmitt el in ausreichender HomogenitSt in 
ein Athylenpolymerisat einarbeitet und durch anschliefiendes 
Erhitzen auf hblxere Temperaturen vernetzen kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
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vernetzten, stabilisiert en Athylenpolymerisaten durch Mischen 
von f einteiligen Xthylenpolymeri saten mit einem Peroxid" und 
einem Stabilisator bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes 
des Athylenpolymerisates . Das Yerfahren ist dadurch gekennzeieh- 
net, dafl man eine Lbsung von 4 f 4 f -Thio-bis (3-methyl-6-tertiar- 
but y 1-1 -phenol) , 1 , 1 '-Thio-bis (2-hydroxy-6-tertiar-butyl-benzol) , 
Dilauroyl-thiodipropionat und Distearyl-thiodipropionat in einem 
fltissigen organischen Peroxid oder eine LOsung eines organi- 
schen Peroxides, dessen Halbwertszeit bei 1 40° 0 mind est ens 60 
Minuten betrSgt, und ein ithylenpolymerisat kontinuierlich der 
Einzugszone eines Extruders zufuhrt, in der Mischzone des Ex- 
truders bei Temperaturen zwischen 100 und 15t>°C mischt und die 
Mischung nach dem Extrudieren auf Temperaturen zwischen 170 und 
230°G erhitzt, so dafl eine Vernetzung des Athylenpolymerisat es 
eintritt . 

tfach dem erf indungsgemSBen Yerfahren kttnnen Homo- und Copoly- 
merisate des Athylens stabilisiert und vernetzt werden. Das in 
Betracht kommende Polyfithylen wird entweder nach dem Hochdruck- 
oder nach dem Hied erdruckpolymeri sat ionsverfahren hergestellt. 
Die Dichte des Polyathylens. liegt zwischen 0,918 und 0,965 g/cm . 
Es eignen sich auch Copolymerisate des At hy lens mit einer oder 
mehreren Sthylenisch ungesSttigten Verbindungen. Als Comonomere 
eignen sich vor allem AcrylsSureester , Methaoryls&ureester , 
FumarsSure- und Mai einsSure ester, die sich von Alkoholen mit 1 
bis 6 Kohl enst of fat omen ableiten, sowie Yinylester von Carbon- 
sSuren mit 2 bis 6 Kohlenstof fat omen. Die genannten Oopolymeri- 
sate kSnnen auch athylenisch ungesattigte Carbonsauren einpoly- 
merisiert enthalten. Der Schmelzindex der Athylenpolymerisate 
betragt nach ASTM D 1258-65 T (190°/2,16 kg) 0,05 bis 25 g/10 
Minuten. 

Unter feinteiligen Athylenpolymerisaten, die gemaB der Erfindung 
stabilisiert und vernetzt werden, sollen in erster Linie Granu- 
late verstanden werden, deren TeilchengrSSe zwischen 0,2 und 
10 mm, vorzugsweise zwischen 1- bis 6 mm, Durchmesser liegt. Die 
Teilchen kbnnen jede beliebige Porm haben, z.B. rund oder zy- 
lindrisch sein. 
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Als Stabiliaatoren verwendet man 4,4'-Thio--bis(:5-methyl-6-ter-- 
tiar-butyl-1-phenol) , 1,1 «-!rhio-bia(2-hydroxy-6-tertiar-butyl- 
"benzol), Dilauroyl-thio-dipropionat und Biatearyl-thio-dipro- 
pionat. Ea handelt sich bei dieBen Stabiliaatoren um sogenannte 
Warmeatabilisatoren. Sie bewirken, aaB die Athylenpolymerisate, 
beispielsweise beim Verarbeiten in der Schmelze, vor Oxidation 
geschtttzt warden. 

Ala Peroxide kommen fllieeige Peroxide oder fltiasige LBsungen 
von Peroxiden in Betraoht, deren Halbwertszeit bei 140°0 min- 
dset ens .60 Minuten betragt . Pur das erf indungsgemafle Verfahren 
verwendet man vorzugsweiee Di-tertiar-butyl-peroxid, Andere in 
Betracht kommende Peroxide Bind z.B. Dicumylperoxid, 1,3-Bis- 
(tertiar-butylperoxyisopropyl)-benzol, 2,5-Bimethyl-2,5-di- 
tertiar-butylperoxyhexan aowie daa entaprechende Hexin-3; Zur 
Phlegmatiaierung dea Peroxide und zur VerbeBserung seiner LBse^ 
fahigkeit fur Stabiliaatoren kbnnen atatt der reinen Peroxide 
auoh mit einem ItisungBaittel, z.Bi im Verhaltnis I t 1, ver- 
dttnnte Peroxide angewendet werden. Als LOeungsmittel eignen sich 
beiapielaweise aliphatiaohe und aromatieohe Kohlenwaaaerstof fe, 
Alkohole, Eater und Ketone. Es ist ferner mBglich, ein featea 
Peroxid in einea fltiesigen zu 16sen und die Misehung, gegebenen- 
falla naoh Zuaatz eines BtJ sung emit tela, elnzuaetzen. Sezogen 
auf daa AthylenpClymarisat verwendet man 0,5 bis 5, vorzugsweiee 
0,8 bis 2, Gewichtsprozent einea f Ittasigen organisehen Peroxide. 

Einer der oben genanntan Stabiliaatoren oder auch ein Gemiseh 
der in Betraoht kommenden Stabiliaatoren wird in -einem fluaai- 
geh" Peroxid gelBst, In der Hegel verwendet man LOaungen, die 
5 bis 25 Gewichtsprozent einea Stabiliaatora oder auch Stabili- 
satorgemisches enthalten. Man kann jedoch auoh LBsungen verwen- 
den, in denen 50 Gewichtsprozent eines Stabiliaatora geliiat 
sind. Darart konzentrierte stabiliaatorhaltige LSsungen kann 
man herstellen, wenn man den Stabiliaator bei hSherer Tempera- 
tur in einem fltteaigen Peroxid aufliiat, beispielaweiae bei, einer 
Temperatur von 50°C 
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Gemafl der Erfindung ftthrt man ein Athylenpolymerisat oder auch 
ein Gemisch mehrerer der in Betracht kommenden Athylenpolymeri- 
sate und die L6sung eines Stabilisators oder Stabilisatorge- 
misches in einem flttssigen organischen Peroxid kontinuierlioh 
der Einzugszone eines Extruders zu, In einer bevorzugten Aus- 
fUhrungsform des Verfahrens wird die Einzugszone des Extruders 
auf Temperaturen unterhalb 80°C gekUhlt. Es iet ferner vorteil- 
haft, einen Extruder zu verwenden, der eine gekiihlte und genu- 
tete Einzugszone aufweist. Die Mischzone des Extruders wird auf 
Temperaturen zwisohen 100 und 150°C gehalten, so dafl eioh das 
Peroxid w&hrend des Mi schvor gangs noch nieht oder nur unwesent- 
lich zersetzt. Man extrudiert ein Athylenpolymerisat , das ein 
fltissiges Peroxid und einen Stabilisator in homogener Vertei- 
lung enthttlt. Diese Mischung wird anschliefiend auf Temperaturen 
zwischen 170 und 230°0 erhitzt, so dafl sich das Peroxid zer- 
setzt, wobei das XthylenpolymeriBat vernetzt wird* Man kann 
beispielsweise ein Rohr extrudieren und dieses anschliefiend ver- 
netzen. Nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren ist es auch mOg- 
lich, Kabelbeschichtungen durchzufiihren. Dabei wird die ver- 
netzbare, einen Stabilisator enthaltende Misohung auf einen 
Leiter extrudiert und bei htfherer Temperatur vernetzt, 

Hach dem erf indungsgeinSfien Verfahren ktfnnen ebenso gut auch 
Schlftuche, HohlkBrper und Spritzguflteile hergestellt werden. 
Nach dem Vernetzen des Athylenpolymeri sates schwitzt der Sta- 
bilisator nioht mehr aus. Bei dem erfindungsgem&flen Verfahren 
entsteht durch Verdampfen des Peroxide im Einftllltrichter eine 
liiertgas-Atmosphftre, die verhindert, dafl Luft in den Extruder 
eingezogen wird* Man erh&lt dadurch ein Material, das thermisch 
oxidativ weniger gesch&digt ist als bei Zutritt von Luft in die 
Sohnecke des Extruders, 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der Beispiele ntther er- . 
lfetutert. Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewiehts- 
teile. 

-5- 
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Beispiel 1 

raj 

.100 Teile eines Polyathylens der Dichte 0,924 g/cnr und de.s 
Schmelzindex 2 g/10 Minuten und eine Lbsung von 0,12 Teilen 
4, 4 f -Thio-bis-(3~inethyl-6-tertiar-butyl-1-plienol) und 0,35 Eel-* 
len Dilauroyl-thio-dipropionat in 1,5 Teilen Di-tertiar-butyl- 
peroxid werden kontinuierlich der Einzugszone eines Einschnek- 
kenextruders zugefUhrt. Der Durchmesser des Extruders betragt 
20 mm, das Verhaltnis L : D 20. Die Temperatur in der Einzugs- 
zone betragt 100°C, die hbchste Temperatur in der Mischzone des 
Extruders 125°C. Die homogene Misohung wird durch eine Dtise von 
4 mm Durchmesser ausgeprefit und zu 4 mm langen zylindrischen 
Teilchen zerteilt* Aus dem Granulat wird bei 190°0 durch 10- 
minutiges Pressen eine Platte hergestellt. Dabei tritt durcli 
den Zerfall des Di-tertiar-butylperoxids Verhetzung des Poly- 
athylens ein. Man' erhalt eine homogene vernetzte, gegen ¥Srme 
stabilisierte Platte aus Polyathylen. Der Quellwert des ver- 
netzten Polyathylens betragt 6,6. Der Quellwert wird bestimmt, 
indem man den Probekbrper 2 Stunden mit siedendem Xylol behan- 
d.elt. Man gibt das Gewiohtsverhaltnis des gequollenen zum unbe- 
handelten ProbSkbrper an. 

Aus der Preflplatte ausgestanzte Probekbrper werdeii bei 150 a C in 
Duft gealtert. Die Versprbdung - erkennbar am: Auftreten ver- 
fftrbter sprbder Bereiohe - setzt naoh 20 Tagen ein. Zum Ver- 
gleieh wurde ein unstabilisiertes vernetztes Polyathylen diesem 
Test unterworfen. Die Probekbrper wur den. dabei innerhalb eines 
Tages zerstbrt. 

Beispiel 2 

Dem in Beispiel 1 angegebenen Extruder wird kontinuierlich auf 
100 Teile Polyathylen, das eine Dichte von 0,924 g/cm 5 und 
einen Schmelzindex von 2 g/10 Minuten hat, eine Lbsuhg von 0,4 
Teilen 1 , i T -Thio-bis-(2-hydroxy-.6-tertiar-butyl-benzol) in 1,5 
Teilen Di-tertiar-butylperoxid zugefuhrt. Die Temperatur in der 
Einzugszone betrSgt 100°C, die hbohste Temperatur in der Misch- 
zone 125°C. Das Extrudat wird granuliert und bei 190°C zu 
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Flatten gepreBt. Die Prefizeit betragt 10 Minuten. AnschlieBend 
wurde der Quellwert der vernetzten Polyathylenplatte bestimmt, 
er betrug 6,9. Im Alterungst est nach Beispiel 1 beginnt die 
Versprodung naoh 30 Tagen, 

Beispiel 3 

Dem in Beispiel 1 angegebenen Extruder wird kontinuierlich auf 
100 Telle Polyathylen, das eine Diohte von 0,920 g/cm^ und einen 
Schmelzindex von 2 g/10 Minuten hat, eine LSsung bestehend aus 
0, 12 Teilen 4, 4* -Thio-bis-(3-methyl-6-tertiar-butyl-1 -phenol) , 
0,35 Teilen Dilauroyl-thio-dipropionat , 2,0 Teilen Dicumylper- 
oxid und 0,5 Teilen Aoeton zugefiihrt. Die Temperatur in der 
Einzugszone betr&gt 100°C, die hSohste Temperatur in der Mlsch- 
zone 120°0o Daa Extrudat, ein 4 mm dicker Strang, wird granu- 
liert und bei 180°C zu Flatten gepreflt. Die PreBzeit betragt 
10 Minuten. 

An der vernetzten PreBplatte wird der Quellwert bestimmt; er 
betragt 8,0. Im Alterungstest nach Beispiel 1 treten die ersten 
versprSdeten Bereiche nach 18 Tagen auf. 

Beispiel 4 

Einer gekuhl ten und genuteten Einzugszone eines Extruders, des- 
sen Schneokendurchmesser 60 mm und dessen Lfinge 20 D betragt, 
werden kontinuierlich auf 100 Teile eines Polyathylens, das eine 
Dichte von 0,924 g/cm^ und einen Schmelzindex von 2 g/10 Minu- 
ten hat, 0,12 Teile 4, 4 1 -Thio-bis-( 3-methyl-6-terti&r- butyl- 1- 
phenol) und 0,35 Telle Dilauroyl-thio-dipropionat * gelSst in 
1,5 Teilen Di-terti^r-butylperoxid, zugefUhrt. Die Temperatur 
in der Einzugszone betrSgt 50°0, die hBchste Temperatur in der 
Misohzone 130°C. Die homogene Mischung wird zu einem Rohr ex- 
trudiert. Das Rohr wird zerkleinert und in einer Presse bei 
einer Temperatur von 190°C vernetzt. An der gleichmSBigen Trans- 
par enz der PreBplatte zeigt sich die homogene Verteilung von 
Peroxid und Stabilisatoren. Der Quellwert (wie in Beispiel 1 be- 
stimmt) betr&gt 6,0. In Luft bei 150°C gealtert beginnt die Ver- 
sprBdung nach 20 Tagen} naoh 25 Tagen ist 50 °/o der Probeflache 
versprSdet. 309845/06 2 0 - 
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Beispiel 5 

Dem in Beispiel 3 beschriebenen Extruder warden auf 100 Telle 
eines Polyathylens der Dichte 0,924 g/cm 5 und dea Sehmelzindex 
2 g/10 MLnuten kontinuierlich 0,4 Teile 1 , 1 , -Thio-bis-(2-nydroxy 
6-tertiar4>utyl-benzol), gelbst in 1,5 Teilen Di-tertiar-butyl- 
peroxid, zugef iinrt . Die Temperatur in der Einzugszone betrfigt 
50°C, die lemperatur in der Mischzone 128°0. Die nomogene Mi- 
schung wird zu einem Ronr extrudiert. 

Wie in Beispiel 3 wirden aua dem Rohr vernetzte Probektfrpex 
hergestellt. Quellwert 6,5. Wenn die'.Probekbrper in Iflift bei 
150°0 gealtert werden, beginnt die VerspriSdung nach 30 lagen. 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung von yernetzten, stabilisierten 
Athylenpolymerisaten durch Mischen von feint eiligen Xthylen- 
polymerisaten mit einem Peroxid und einem Stabilisator bei 
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des Ithylenpolymeri- 
sates, da durch gekeiinzeiohnet , dafl man eine IBsung von 4 J 4 1 - 
Thio-bis- (3-methyl-6-tertifir- but yl-1 -phenol ) , 1 , 1 , -Thio-bis- 
( 2-hydroxy-6-tertiar- butyl-benzol ) , Dilauroyl-thio-dipropionat 
und Distearyl-thio.-dipropionat in einem flttssigen organischen 
Peroxid oder eine: v ISsung eines organisohen Peroxids, dessen 
Halbwertszeit bei 140°C mindestens 60 Minuten betrSgt, und 
ein ithylenpolymerisat kontinuierlioh der Einzugszone eines 
Extruders zuftthrt, in der Misohzone des' Extruders bei Tempera- 
turen zwischen 100 und 150°C misoht und die Mischung nach dem 
Extrudieren auf Temperaturen zwischen 150 und 250°C erhitzt, 
so dafl eine Vernetzung des Athylenpolymeri sates eintritt. 

2« Kontinuierlich.es Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafl die Temperatur in der Einzugszone des Extruders 
unterhalb von 80° C liegt. 

3. Kontinuierliches Verfahren nach den Ansprttchen 1 und 2, da- 
durch gekennzeichnet , dafl man als f lUssiges organisohes Per- 
oxid Di-tertiSr-butylperoxid einsetzt. 
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